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© Polyurethan-Harnstott-Elastomara mit varbaaaartam 
Temperaturverhaltan, insbaaondera Tiettemparaturaigan- 
schaften, guten mechanischan Eiganschaftan ubar ainen 
grossen Temperaturbareich und harvorragender Hydro- 
lysenbastandigKeit werdan arhaiten durch Umsatzung 

A) eines cycloaliphatischa NCO-Gruppan aufwaisan- 
den Prapolymeran, hargestallt aus im wesantlichen difunK- 
tionellen Polyhydroxyverbindungan und organischan Di- 
isocyanaten rriit mindestena eirtar cyctoaliphatisch gebun- 
denen NCO-Gruppe im Verhaltnis von Gesamt-Hydroxyl : 
NCO-Gruppen von 1 : \2 bis 1 : 10 mit 

B) 3.3'.5,5'-TetrametrtyM t 4'-diaminoHjiphenylmathan 
im Molvarhaltnis von 1 :0,8 bis 1 : 1.2. 

Dia Polyurethan-Harnstoff-Elastomera eignen sich zur 
(0 Herstellung von Maschinenteilen, Rollen. Walzen und Dich- 
CJ tungsaiementan. 
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Polyurethan-Harnstof f-Elastomere und Verfahren zu cleren 
Herstellung 

Die Erfindung betrifft Polyurethan-Harnstof f -Elastomer e rait 
5 verbessertem Tempera turverhal ten, hergestellt auf Basis von 
cycloaliphatisch gebundenen NCO-Gruppen aufweisenden Pra- 
polyraeren und 3,3* ,5,5' -Tetramethyl-4,4' di amino -diphenylrae - 
than und ein Verfahren zu deren Herstellung. 

10 Die Herstellung von Polyurethan-Hamstoff -Elastomeren durch 
Umsetzung eines Prapolymeren mit endstandigen Isocyanatgrup- 
pen mit ungefahr aquivalenten Mengen an Diaminen ist seit 
langem beicannt. Von den zu diesem Zweck brauchbaren wenig 
reaktiven aromatischen Diaminen hat sich vor allem das unter 

15 der Bezeichnung ® Moca im Handel befindliche 3,3' -Dichlor- 
4,4 f -diamino-diphenylmethan bewShrt, da die damit hergestell- 
ten Elastomeren ein besonders ausgewogenes Eigenschaf tsbild 
aufweisen. 

20* Da Polyurethan-Harnstoff-Elastoraere als technische Werkstoffe 
in vielen Gebieten eingesetzt werden, ist ihr Verhalten so- 
wohl bei hohen als auch bei tiefen Temperaturen von entschei- 
dender Bedeutung fUr ihre Brauchbarkeit . Der Gebrauchstera- 
peraturbsreich sines elastcmeren Werkstoffs wird dabei Uber- 

25 wiegend von der Tempera turabhangigke it des Moduis im kaut- 
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schukelastischen Bereich bestinnt, der nach unten durch das 
Einfrieren und nach oben durch das Erweichen und Wegschnel- 
zen des Werkstoffs eingegrenzt wird. Moca-gehartete Elasto- 
raere zeichnen sich dabei vor alien durch die geringe Tenpe- 
5 raturabhangigkeit des Moduls zwischen ca. -30°C und 130 C 
aus, der besonders zwischen Rauntenperatur und 130°C prak- 
tisch vSllig tenperaturunabhangig ist. 



Seit vor einigen Jahren jedoch Moca in Tiarversuch als can- 
10 cerogen erkannt wurde, wurden allgemein viele Anstrengungen 

gemacht, Alternativen zu den gefahrlichen Moca aufzufinden. 

Dazu wurde eine Vielzahl von Moglichkeiten vorgeschlagen, 

die jedoch alle entweder zu teuer sind Oder aber unbefrie- 

digende Eigenschaften des ausgeharteten Materials ergeben. 
15 Sie zeigen dabei einen starkeren Abfall des Moduls nit stei- 

gender Tenperatur, so dafl themisch Oder dynanisch belaste- 

te Telle fruhzeitig ausfallen. 

Es ist auch bereits vorgeschlagen worden,zur besseren Be- 
20 herrschung der Reaktivitat Prapolymere aus cycloaliphati- 
schen Diisocyanaten mit aromatischen Diaminen zu harten. So 
beschreibt z.B. die US-PS 37 66 148 ein Verfahren zur Ker- 
stellung von Polyurethan-Elastoneren nit verbesserter Hydro- 
lysestabilitat aus 4,4' -Methylen-bis(cyclohexylisocyanat) , 
25 einen Polyol und 4,4' -Dianino-diphenylnethan. Nach diesen 
Verfahren hergestellte Elastonere weisen zwar gute Hydroly- 
sestabilitaten auf, sie sind Jedoch durch einen starken und 
nahezu gleichnaQigen Abfall des Moduls Uber den ganzen Ten- 
peraturbereich zwischen -50 und 150°C gekennzeichnet . Ein 
30 Modulplateau in den besonders wichtigen 3ereich oberhalb 
Rauntenperatur wird bei diesen Elastoneren tiberhaupt nicht 
erreicht. 

Es wurde nun gefunden. dafi sich Polyurethan-Harnstoff-Elasto- 
35 nere herstellen lassen, welche die vorstehend beschriebenen 
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Nachteile nlcht aufweisen und im Bereich zwischen Raumtem- 
peratur und ca. 130°C einen praktisch von der Temperatur un- 
abhangigen Modul aufweisen, wenn PrSpolyoere mit cycloali- 
phatisch gebundenen Isocyanat-Endgruppen mit 3,3' ,5,5' -Te- 
5 trame thy 1-4,4' -diamino-diphenylmethan gehartet werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Polyurethan-Ham- 
stoff-Elastomere, hergestellt durch Umsetzung 

10 A) eines endstandig cycloaliphatisch gebundene NCO-Gruppen 
aufweisenden Prapolymeren, das seinerselts erhalten wird 
durch Reaction von im wesentlichen difunktionellen Poly- 
hydroxylverbindungen mit Molekulargewichten von 600 bis 
10 000, gegebenenfalls niedermolekularen Polyhydroxylver- 

15 bindungen mit Molekulargewichten unter 300 und organischen 
Diisocyanaten mit mlndestens einer cycloaliphatisch. ge- 
bundenen NCO-Gruppe im Verhaltnis von Gesamt-OH : NCO- 
Gruppen von 1 : 1,2 bis 1 : 10, mit 

20 B) 3,3' ,5,5' -Tetraraethyl-4, 4' -diamino-diphenylmethan im Mol- 
verMltnis von ungefShr 1 : 0,8 bis 1 : 1,2. 

Ein anderer Gegenstand der Erfindung 1st ein Verfahren zur 
Herstellung von Polyurethan-Harnstoff-Elastomeren, das da- 
25 durch gekennzeichnet ist, dafi man 

A) endstandig cycloaliphatisch gebundene NCO-Gruppen aufwei- 
sende Prapolymere, erhalten durch Urasetzung Uberwiegend 
difunktioneller Polyhydroxylverbindungen mit endstahdi- 

30 gen Hydroxy lgruppen und Molekulargewichten von ungefahr 
600 bis 10 000 und gegebenenfalls niederraolekularen Poly- 
hydroxylverbindungen mit Molekulargewichten unter 300 mit 
organischen Diisocyanaten, die mindestens eine cycloali- 
phatisch gebundene NCO-Gruppe besitzen, im Verhaltnis von 

35 Gesamt-OH : NCO-Gruppen von ungefahr 1 : 1,2 bis 1 : 10 rait 
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B) 3,3t f 5 f 5«.T«tramithyl-4,4 f -dlainlno-dlphenylaethan in mo- 
llren Mengenverhaltnissen von ungefahr 1 : 0,8 sis 
1 : 1,2 miteinander vermischt, in Forraen gieSt und aus- 
harten lafit. 

5 Die erfindundungsgemafl hergestellten Poiyurethan-Hamstof f- 
Elastomeren besitzen iiberraschenderweise ein stark verbes- 
sertes Tempera turverhalten. 

10 Fur die Herstellung der erfindungsgemafien Polyurethane ge- 
eignete hShermoiekulare Polyhydroxylverbindungen sind die 
nach dem Stand der Technik bekannten und iiblichen Polyester, 
Polyesteramide, Polyather, Polyacetale und/oder Butandien- 
Sie mit endstandigen Hydroxylgruppen und Molekulargewichtsn 

15 zwischen 600 und 10 000, vorzugsweise von 800 bis 3 000. 
Vorzugsweise werden lineare, hydroxylgruppenhaltige Poly- 
ester und Polyather verwendet. Die Polyhydroxylverbindungen 
mils sen zumindest Uberwiegend linear, d.h. in Sinne der Iso- 
cyanatreaktion difunktionell aufgebaut sein. Werden hSher- 

20 funktionelle Polyhydroxylverbindungen anteilma3ig mitver- 
wendet, so konnen diese nur in solchen Mengen eingesetzt 
werden, dafi die durchschnittliche Funktionalitat der Mischung 
zwischen 2,0 und 2,2, vorzugsweise zwischen 2,0 und 2,1, 
liegt. Die genannten Polyhydroxylverbindungen Iconnen dabei 

25 sowohl als Einzelkomponenten oder in Form von Mischungen 
untereinander zur Anwendung gelangen. 

Geeignete hydroxylgruppenhaltige Polyester bzw. Polyester- 
amide konnen beispielsweise aus Dicarbonsauren mit 2 bis 

30 12 Kohlenstoffatomen und mehrwertigen Alkoholen, gegebenen- 
falls unter Kitverwendung von Aminoalkoholen oder Diaminen 
hergestellt werden. Als Dicarbonsauren kommen beispielsweise 
in Betracht: aliphatische Dicarbonsauren wie Bernsteinsaure, 
Giutarsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure und Seba- 

35 cinsaure sowie aromatische Dicarbonsauren wie Phthalsaure, 
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IsophthalsSure und Terephthalsaure. Die Dicarbonsauren kon- 
nen dabei sowohl einzeln als auch im Gemisch untereinander 
verwendet werrien. Vorzugsweise verwendet werden aliphatische 
Dicarbonsauren wle Adipinsaure und Bemsteinsaure. 

5 

Zur Herstellung der hydroxylgruppenhaltigen Polyester kann 
es gegebenenfalls vorteilhaft sein, anstelle der freien 
CarbonsSuren die entsprechenden CarbonsSurederivate, wie 
Carbonsaureester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkohol- 

10 rest, Carbonsaureanhydride oder Carbonsaure chloride zu ver- 
wenden. Beispiele ftlr mehrwertige Alkohole sind Glykole mit 
2 bis 16, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen wle Xthylen 
glykol, Diathylenglykol, Butandiol-1, 4, Pentandiol-1,5, 
Hexandiol-1,5, Decandiol-1, 10, 2,2-Dimethylpropandiol-l,3, 

15 2,2,4-Trimethylpropandiol-l,3, Propandiol-1,2 und -1,3, 
Di- und Tripropylenglykol. Je nach den gewtinschten Eigen- 
schaften kSnnen die mehrwertigen Alkohole allein oder gege- 
benenfalls in Mischungen untereinander oder mit geringen'Men 
gen an Diaminen oder Aminoalkoholen wie Athylendiamin, 1,4- 

20 Diaminobutan, Piperazin oder flthanolamin verwendet werden. 
Geeignet sind ferner Ester der KohlensSure mit den genann- 
ten Diolen, insbesondere solchen mit 4 bis 6 Kohlenstoffato- 
men, wie Butandiol-1,4 und/oder Hexandiol-1,6, Kondensations 
produkte von uj -HydroxycarbonsSuren, beispielsweise w-Hy- 

25 droxycapronsSure und vorzugsweise Polymerisationsprodukte 
von cyclischen Lactonen, beispielsweise gegebenenfalls sub- 
stituierten £-Caprolactonen. 

Geeignete PolySther mit endstandigen Hydroxylgruppen konnen 
30 dadurch hergestellt werden, dafl man ein oder raehrere Alkylen 
oxide mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest rait einem 
Startermolektll, das mehrere, vorzugsweise zwei aktive Wasser 
stoffatorae gebunden enthalt, umsetzt. Geeignete Alkylenoxide 
sind z.B. fithylenoxid, Propylenoxid, Epichlorhydrin, 1,2- 
35 und 2,3-3utylenoxid. Die Alkylenoxide kSnnen einzeln, alter- 
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nierend nacheinander Oder als Mischungen verwendet werden. 
Als Startennolektile kommen beispielsweise in Betracht: 
Wasser, Amlnoalkohole, wie N-Alkyldiathanolamine und Diole, 
wie Kthylenglykol, Propylenglykol, Butandiol und Hexandiol. 
5 Geeignete Poly'atherole sind ferner die hydroxylgruppenhalti- 
gen Polymerisationsprodukte des Tetrahydrof urans . Die hy- 
droxylgruppenhaltigen Polyather sind ebenso wie die obenge- 
nannten Polyester Uberwiegend linear, d.h. difunktionell 

aiiem wasserunlosli- 
aurgeoauo. ajls rui^a^cua^ — 

10 che Pormale wie Polybutandiolformal und Polyhexandiolf orraal 
in Betracht. 

Gegegebenenfalls konnen im Gemisch mit den hohermolekularen 
Polyhydroxylverbindungen auch anteilmafiig niedermolekulare 

15 Polyhydroxylverbindungen mit Molekulargewichten unter 300, 
vorzugsweise zwischen 60 und 300, mitverwendet werden. In 
allgemeinen sollten dabei die raolaren Vernal tnisse der hoher- 
und niedermolekularen Polyhydroxylverbindungen einen Wert 
von ungefahr 1 : 1 nicht uberschreiten, da sonst gegebenen- 

20 falls die Viskositaten leicht zu stark ansteigen konnen.Als 
Polyhydroxylverbindungen mit Molekulargewichten unter 300 
seien beispielhaft genannt: Butandiol, Hexandiol, Di- und 
Triathylenglykol und Di- und Tripropylenglykol. 

25 Vorzugsweise verwendet werden Butandiol oder Diathylenglykol. 

Zur Herstellung der erfindungsgemafien Polyurethan-Harnstof f- 
Elastomeren geeignete organische Diisocyanate raiissen minde- 
stens eine cycloaliphatisch gebundene Isocyanatgruppe im 

30 Molektil besitzen. In Betracht kommen beispielsweise Methyl- 
cyclohexyl-diisocyanate, wie 2,4- und 2,6-Methyl-cyclohexyl- 
diisocyanat, Phenyl-cyclohexylmethan-diisocyanate und vor- 
zugsweise die verschiedenen Isomeren des Dicyclohexylraethan- 
diisocyanats und 3-Isocyanato-methyl-3,5,5-trimethylcyclo- 

35 hexylisocyanat (JPDJ). Gegebenenfalls konnen auch Genische 
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dieser Diisocyanate eingesetzt werden. Aliphatische Diiso- 
canate sind fUr die Herstellung der erfindungsgeraaL3en Poly- 
ur ethane nicht geeignet. 

5 Die Umsetzung der hohermolekularen und gegebenenfalls nieder- 
molekularen Polyhydroxylverbindungen rait dem organischen Di- 
isocyanat oder gegebenenfalls rait mehreren der vorstehend 
beschriebenen organischen Diisocyanate zu einem PrSpolymeren 
mit endstandigen Isocyanatgruppen erfolgt in der bekannten 
10 und tiblichen V/eise bei Teraperaturen zwischen 80 und 150°C, 
vorzugsweise von 80 bis 120°C. Falls es erwUnscht ist, kon- 
nen zur Beschleunigung der Reaktion auch die bekannten und 
Ublichen Katalysatoren wie tertiSre Amine, Zinnverbindungen 
und ahnliche raitverwendet werden. 

15 

Die molaren Yerhaltnisse zwischen hSher- und gegebenenfalls 
niedermolekularen Polyhydroxylverbindung und organischem Di- 
isocyanat liegen dabei je nach der gewtinschten Harte des Erid- 
produktes zwischen 1 : 1,2 bis etwa 1 : 10, vorzugsweise von 

20 1 : 1,5 bis 1 :5. Ein raolares Verhaitnis* von Polyhydroxyl- 
verbindung zu Diisocyanat wie 1 : 1,2 sollte dabei jedoch 
nicht unterschritten werden, da sonst die Viskositaten zu 
stark ansteigen und sich die Mischungen dadurch nur noch 
schlecht verarbeiten lassen. Gegebenenfalls kann die Poly- 

25 hydroxylverbindung zunSchst auch nur mit einem Teil des Di- 
isocyanats oder einem der Diisocyanate zu einera PrSpolyme- 
ren umgesetzt und der Rest nachtrSglich zugegeben werden, 

Zur Herstellung des PrSpolymeren wird die hohermolekulare 
30 Biyhydroxylverbindung wie tiblich durch Behandeln bei hoheren 
Teraperaturen und unter vermindertem Druck entwassert, gege- 
benenfalls mit den niedermolekularen Polyhydroxylverbindun- 
gen gemischt und rait dem organischen Diisocyanat umgesetzt. 
Bei grSfieren Ansatzen kann es zweckmaflig sein, zur besseren 
35 Kontrolle der Reaktion das organische Diisocyanat vorzulegen 
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und die Polyhydroxylverbindung kontinuierlich zulauf en zu 
lassen. In dlesem Fall 1st es zweckmSflig, die hShennoleku- 
lare Polyhydroxylverbindung vorher separat zu entwassern. 

5 Die fertigen NCO-Gruppen haltigen Prapolymeren konnen direkt 
nach der Herstellung mit dem 3,3' ,5,5' -Tetramethyl-4, V -di- 
amino-diphenylmethan weiterverarbeitet werden, da sie jedoch 
ausgezeichnete Lagerstabilitaten aufweisen, kSnnen sle auch 
fiber einen langeren Zeitraum in Abwesenheit von Luftf eueh- 

10 tigkeit aufbewahrt werden ohne ihre Sigenschaf ten zu veran- 
dern. Fails das NCO-Gruppen haltige Prapolymere nicht direkt 
nach der Herstellung weiterverarbeitet wird, 1st es zweck- 
maSig,es vor dem Verraischen mit dem Diamin durch eine Vaku- 
umbehandlung bei hoheren Temperaturen von gelSsten Gasen zu 

15 befreien, da man sonst leicht blasige GieSteile erhalt. Die- 
se Mafinahme 1st beim Giefien kompakter Polyurethane allgemein 
iiblich. 

Bei der Umsetzung des Prapolymeren mit dem 3,3' , 5,5' -Tetra- 
20 methyl-^V-diamino-diphenylmethan sollten ungefahr molar 
aquivalente Mengen eingesetzt werden, das Vernal tnis der 
Isocyanatgruppen des Prapolymeren zu der Aminogruppe des 
Barters sollte demnach im allgemein zwischen 0,8 und 1,2, 
vorzugsweise bei ungefahr 1 : 1 liegen. 

25 

Zur Verarbeitung wird das NCO-Gruppen aufweisende Prapoly- 
mere bei Temperaturen von 80 bis 120°C, vorzugsweise urn 
100°C, mit dem vorher aufgeschmolzenen 3,3' ,5,5' -Tetramethyl- 
4,4'-diaraino-diphenylmethan vermischt, homogenisiert und die 
30 giefifahige Mischung in Formen gegossen. 

Die GieBteile werden zur Vervollstandigung der Reaktion durch 
mehrstundiges Tempera bei Temperaturen zwischen etwa 80 und 
150°C ausgehartet. 

35 
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Im allgemeinen ergeben Tempertemperaturen um 100°C die 
besten Ergebnisse. Die Temperzeit richtet sich vorwiegend 
nach den dabei angewandten Teraperaturen, im allgemeinen sind 
bei Temperaturen um 100 bis 120°C 2 bis 12 Stunden ausrei- 
5 chend. 

Dem Reaktionsgemisch Iconnen selbstverstandlich auch alle be- 
kannten und Ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe beigegeben wer- 
den, wie Katalysatoren, Verzogerer, Farbstoffe, Pigmente, or 
10 ganische oder mineralische FUllstoffe, Alterungs- Oder Hydro 
lyseschutzmittel. 

Die erfindungsgemafl hergestellten Polyurethan-Harnstof f- 
Elastomeren besitzen neben den bekannt guten mechanischen 

15 Eigenschaften dieser Materialien hervorragende Hydrolysebe- 
standigkeiten und Tieftemperatureigenschaf ten; sie zeicnnen 
sich. dabei besonders durch die weitgehende Konstanz ihres 
Moduls tiber einen weiten Tempera turbereich aus. Sie sind des 
halb ftir eine Vielzahl von Anwendungsgebieten,beispielsweise 

20 zur Herstellung von Maschinenteilen, Rollen, Walzen, Dich- 
tungen ohne Einschrankungen einsetzbar. 

Die Erfindung wird in den nachfolgenden Beispielen naher er- 
lautert. 

25 

Beispiel 1 

Erfindungsgemafle Umsetzung: 

30 180 g (0,2 Mol) eines handelstiblichen Poly tetr any drofurans 
(PTHF) mit OH-Endgruppen werden in einem Reaktionsgefafl mit 
Thermometer und Vakuumverschlufl unter RUhren eine Stunde bei 
100?C und 20 mm Hg entwassert. Anschlieeend werden 66,7 g 
(0,3 Mol) IPDI zugegeben und 2 Stunden bei 100°C zu einem 

35 Prapolymeren mit endstandigen NCC-Gruppen umgesetzt. Das Pra 



BASF Aktiengesellschaft 



-10- 



0000360 



polymere wird durch Anlegen von Vakuum noch einmal tarx ent- 
gast und danach 25,4 g (0,1 Hoi) geschmolzenes 3,3', 5,5' - 
Tet-amethyl-4, V -diamino-diphenylmethan eingertfhrt. Nach 
der Homogenisierung wlrd die giefifahige Mischung in vorge- 
5 heizte Formen gegossen und 5 Stunden bei 100 C nachgetem- 
pert. 

Man erhalt klare, durchsichtige Flatten, die eine Rarte von 
85 Shore A (DIN 53 505), eine Eeiaf estigkeit von 34,3 K/ann 

10 (DIN 53 504) sowie eine WeiterreiSfestigkeit von 48 N/mra 
(DIN 53 515) aufweisen. Die mit einem automatischen Torsi- 
onsoendel bei einer Frequenz von 1 Hz gemessene Temperatur- 
abhkngigkeit des Schubmoduls ist in der Abbildung (Kurve 1) 
dargestellt. Die Glastemperatur dieses Materials betragt 

15 -54°C, der Schubmodul ist im technisch wichtigen Bereich 
zwischen Raumtemperatur und ca. 130°C praktisch unabhHngig 
von der Temperatur, er beginnt erst oberhalb 150°C starker 
abzufallen. 

20 Vergleichsversuch 1 a 

Man verfahrt analog den Angaben von Beispiel 1, verwendet 
jedoch zur Kettenverlangerung anstelle von 3,3' ,5,5' -Tetra- 
raethyl-diaraino-diphenylmethan 19,8 g (0,1 Mol) 4,4' -Diamino- 
25 diphenylmethan. Alle anderen Paramter werden Constant ge- 
halten. 

Die Rarte dieser Probe liegt bei 72 Shore A, die Reiflf estig- 
keit bei 16,3 N/mra 2 sowie die WeiterreiSfestigkeit bei 
30 21 N/ram. 

Die Schubmodulkurve dieses Elastoraeren in der Abbildung 
(Kurve 1 a) zeigt im Gegensatz zur vcrstehend beschriebenen 
erfindungsgemaflen Umsetzung einen kontinuierlichen Abfall 
35 des Moduls zwischen dem Glasttbergang bei -51°C und dem end- 
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giiltigen Erweichen oberhalb 150°C. Das Material ist somit 
sehr teraperaturempfindlich und deshalb fur elne allgemeine 
Anwendung nicht zu gebrauchen. 

5 Vergleichsversuch 1 b 

Das Beispiel 1 wird wiederholt, Jedoch unter Verwendung von 
180 g (0,2 Mol) PTHF, 50,46 g Hexan-l,6-diisocyanat sowie 
19,8 g 4,4' -Diaminodiphenylmethan. 

10 

Die ReaktivitSt dieser Mischung ist so hoch, dafi sie nach 
dem Einmischen des Arains nicht mehr von Hand verarbeitet 
werden kann. 

15 Die Masse erstarrt im Reaktionsgefafi innerhalb weniger Se- 
kunden. 

Vergleichsversuch 1 c 

20 Der vorstehend beschriebene Versuch 1 b wird wiederholt unter 
Verwendung von 180 g (0,2 Mol) PTHP, 42,1 g Hexan-l,6-diiso- 
cyanat und 12,7 g 3,3' ,5, 5' -Tetramethyl-^V -diamino-diphe- 
nylmethan. 

25 Das Resultat ist das gleiche wie ira Vergleichsversuch 1 b, 
die Mischung geliert im Reaktionsgefafi innerhalb weniger Se- 
kunden, so dafi die Masse nicht mehr verarbeitbar ist. 

Die Vergleichsversuche 1 b und 1 c zeigen, dafl aliphatische 
30 Dii.socyanate fur die Herstellung der erf indungsgemaflen Poly- 
urethan-Harnstoff-Elastomeren nicht geeignet sind. 

Beispiel 2 



35 ErfindungsgemSfle Umsetzung: 
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283,2 g (0,32 Mol) PTHF werden entwassert und rait 13c, 2 g 
eines unter der Bezeichnung ® Hylene W (Firraa Dupont) ira 
Handel beflndlichen technische Di cy clohexylme thandi is ocya- 
nats 2 Stunden bei 110 bis 120°C zueinem Prapolymeren umge- 
5 setzt. AnschlieQend werden 50,8 g geschmolzenes 3,3' ,5,5' - 
Tetramethyl-4,4'-diamino-dipher^imethan eingertihrt, homoge- 
nisiert und die Mischung in vorgeheizte Pormen gegossen und 
5 Stunden bei 110°C nachgehartet. 

10 Das Material ergibt zahe und transparente Gieflteile, welche 
eine Harte von 85 Shore A, eine ReiBf estigkeit von 12 N/mm , 
eine ReiSdehnung von 500 % sowie eine Weiterreifif estigkeit 
von 35 N/mm aufweisen. 

15 Die Schubmodulkurve in der Abbildung (Kurve 2) zeigt analog 
dem Beispiel 1 einen weiten Temperaturbereich zwischen etwa 
0 und 150°C, in dem der Modul nur wenig temperaturabhSngig 
ist. 

20 Vergleichsversuch 2 a 

Der Versuch aus Beispiel 2 wird wiederholt unter Verwendung 
von 180 g (0,2 Mol) PTHF, 78,6 g Dicyclohexylmethandiiso- 
cyanat (Hylene W) sowie 19,8 g 4,4' -Diamino-diphenylme than. 

25 

Die Schubmodulkurve in der Abbildung (Kurve (2a) zeigt analog 
dem Vergleichsversuch 1 a einen kontinuierlichen Abfall des 
Moduls zwischen -50 und 150°C. Ein Modulplateau tritt hler 
Uberhaupt nicht auf. Die thermische BestSndigkeit dieses Ma- 
30 terials ist demnach ebenfalls ungenUgend. 

Beispiel 3 



35 



Nach der in Beispiel 1 beschriebenen Arbeitsweise wird ein 
Elastomeres hergestellt unter Verv;endung von 180 g (0,2 Mol) 
PTHF, 55,6 g IPDI sowie 12,7 g 3,3' ,5/5' -Tetramethyl-4,4' - 
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di amino - di phenylrae than . 

Man erhalt Iclare, transparente Platten, die folgende rnecha- 
nischeEigenschaften aufweisen. 

5 



10 Die Glastemperatur dieses Materials betragt -53°C, der Schub- 
modul 1st zwischen Raumtemperatur und ca. 130°C fast unab- 
hangig von der Ternperatur. 

Beisplel 4 

15 

180 g (0,2 Mol) PTHP werden wie vorstehend beschrieben ent- 
wassert und mit 77,8 g IPDI unter Rtihren 2 Stunden bei 100°C 
zu einem Prapolymeren umgesetzt. Die Schmelze wird entgast 
und bei 100°C 38,5 g geschmolzenes 3,3.515' -Tetramethyl- 
20 4, V -diamino-di phenylrae than eingeriihrt. Die homogenieierte 
Schmelze wird in vorbereitete Formen gegossen und 5 Stunden 
bei 100°C nachgetempert. Man erhalt transparente Platten 
mit folgenden mechanischen Eigenschaf ten: 



Harte 


92 


Shore A 


ReiBfestigkelt 


3^,9 


N/mm 2 


Reifldehnung 


420 


% 


WeiterreiBfestigkeit 


56 


N/mm 



30 Beisplel 5 

297,3 (0,15 Mol) eines Polyesters aus Adipinsaure und ftthy- 
lenglykol mit einem Molekulargewieht von 198c werden entwSs- 
sert und nach der vorstehend beschriebenen Arbeitsweise mit 
35 70,75 g eines unter der Bezeichnung Hylene W im Handel be- 



Harte 



57 Shore A 

16,8 N/mm 2 
27,4 N/mm 



Reififestigkeit 
WeiterreiBfestigkeit 
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flndllchen technischen Diisocyanato-dicyclohexyl-methans 
und 29,0 g 3,3 t ,5,5'-Tetramethyl-4,4 , -diamino-dlphenylmethan 
zu einem Elastomeren umgesetzt. Man erhalt folgende mechni- 
sche Ei gens chaft en: 

Harte 80 Shore A 

ReiBfestigkeit 19A N/mm 

Reifldehnung 670 # 

m-j i o^«,.*-t (.Vai f ho . R u/mm 

NCI OCX J. ui6o.-* - — > ^ - •/ 



Die Glastemperatur dieses Materials liegt bei -32 C, der 
Schubmodul 1st zwischeh Raumtemperatur und 120°C konstant. 



Beisoiel 6 

15 

250 g (0,125 Mol) PTHF vom Molekulargewicht 2 000 werden ent- 
wassert und wie vorstehend beschrieben mit 41,65 g Isophoron 
diisocyanat zu einem Prapolymeren mit endstandigen Isocyanat 
gruppen umgesetzt. AnschlieSend werden 65,6 g durch Hydrie- 

20 rung von 4, 4' -Diamino-diphenylmethan und anschliefiender Phos 
genierung hergestelltes Diisocyanato-dicyclohexylmethan zu- 
gegeben und kurz entgast. Bei 100°C werden 75,4 g geschmol- 
zenes 3,3* ,5,5' -Tetramethyl-4,4' -diamino-diphenylmethan ein- 
gerunrt, die homogenisierte Schmelze in vorgeheizte Formen 

25 gegossen und 24 Stunden bei 110°C nachgeheizt. Das Material 
besitzt folgende mechanische Eigenschaften: 



Harte 


97 


Shore A 




56 


Shore D 


ReiBfestigkeit 


31,6 


N/mm 2 


Reii3dehnung 


420 




WeiterreiBfestigkeit 


61 A 


N/mm 



Die Glastemperatur dieses Materials betragt -72 C, der Schub 
35 raodul 1st im Bereich zwischen 0 und 170°C praktisch konstant 
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Beispiel 7 

3CO g (0,15 Mol) PTHP vom Molekulargewicht 2 000 werden ent- 
wassert und mit 76,8 Phenylcyclohexylmethan-diisocyanat mi- 
ter RUhren eine Stunde bei 80 sowle eine Stunde bei 100°C 
unigesetzt. Die Schmelze wird entgast und bei dieser Terapera- 
tup 36,2 g geschmolzenes 3,3' ,5,5' -Tetraraethy-4,V -diamino- 
dlphenylmethan eingerUhrt, homogenisiert, in vorgeheizte 
Formen gegossen und 24 Stunden bei 110°C nachgeheizt. Das 
Material besltzt folgende Kenndaten: 

HSrte 88 Shore A 

Reiflfestigkeit 31,4 N/mra 2 

Reifldehnung 560 % 

WeiterreiBf estigkeit 35 N/mm 

Die Glastemperatur dieses Materials betragt -72°C, der Schub- 
modul 1st zwischen 0 und 170°C von der Temperatur unabhahgig. 
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Patentansprtiche 

1. Polyurethan-Harnstoff-Elastomere rait verbessertern Tempe- 
raturverhalten, hergestellt durch Umsetzung 

5 A) eines endstandig cycloaliphatisch gebundene NCO-Grup- 
pen aufweisenden Prapolymeren, das seinerseits erhal- 
ten wird durch Reaktion von im wesentlichen difunktio- 

j — n*,mon mi h Molekularsewi ch- 

nenen roj-yw*"' uajj.»=* - 0 — - 

10 ten von 600 bis 10 000, gegebenenfalls niedermolekula- 

ren Polyhydroxylverbindungen mit Molekulargewichten 
unter 300 und organischen Diisocyanaten mit mindestens 
einer cycloaliphatisch gebundenen NC0-Gru?pe in Ver- 
hiLltnis von Gesamt-0H-: NCO-Gruppen von 1 : 1,2 bis 

15 1 : 10, mit 

3) 3, 3' , 5,5' -Tetramethyl-4,4' -di amino -diphenylme than im 
Molverhaltnis von 1 : 0,8 bis 1 : 1,2. 

20 2. Polyurethan-Hamstoff-Slastomere gemaS Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daS man als organische Diisocyanate Di- 
cyclohexylmethan-diisocyanat und/oder 3-Isocyanatomethyl- 
3, 5, 5- triroethylcy clohexylisocyanat verwendet . 

2 5 3. Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Harnstof f- 
Elastomeren, dadurch gekennzeichnet , dafl man 

A) endstandig cycloaliphatisch gebundene NCC-Gruppen 
aufweisende Prapolymere, erhalten durch Umsetzung u- 
berwiegend difunktioneller Polyhydroxylverbindungen 
mit endstandigen Hydroxylgruppen und Molekuiargewich- 
ten von ungefahr 600 bis 10 000 und gegebenenfalls 
niedermolekularen Polyhydroxylverbindungen mit Mole- 
kulargewichten unter 300 mit organischen Diisocyana- 
35 ten, die mindestens eine cycloaliphatisch gebundene 



30 
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NCO-Gruppe besitzen, ia VerhSltais von Gesamt-OH- : 
NCO-Gruppen von ungefShr 1 : 1,2 bis 1 : 10, mit 

3) 3»3 f *5#5 t -Tetramethyl-4 # 4 i -diamlno-diphenylmethM in 
molaren Mengenverhaltnissen von ungefahr 1 : 0,8 bis 
1 : 1,2 rniteinander vermischt, in Pormen gieflt und 
ausharten lafit. 

4. Verfahren gemafl Anspruch 3, daduroh getcennzeichnet . dafl 
man als organische Diisocyanate Dicyclohexylinethan-diiso- 
cyanat , 3-Isocyanatomethyl-3, 5, 5-trimethylcyclohexyliso- 
cyanat oder deren Mischungen verwendet. 
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